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摘要 :采用 失重 法 和 SEM 等 方法 研究 了 在 管道 内 存在 析出 水 的 情况 下 ,输送 气态 和 超 临 界 状态 CO; 时 X70 钢 
的 腐蚀 行为 。 结 果 表 明 : 在 35 'C ,CO; 的 压力 为 4~12 MPa 条 件 下 ,X70 钢 的 均匀 腐蚀 速率 随 压 力 的 增加 而 逐渐 
降低 ; 当 CO; 压 力 为 4MPa 时 ,金属 表面 出 现 了 明显 的 FeCO; 沉 积 ,发 生 了 严重 均匀 腐蚀 ;在 其 它 压 力 条 件 下 , 金 
属 表 面 腐蚀 产物 膜 很 薄 并 不 连续 , 发 生 了 小 孔 腐蚀 ; 从 腐蚀 角度 ,存在 水 的 情况 下 采用 气态 或 超 临界 状态 输送 
CO;, 均 存在 较 严 重 的 腐蚀 风险 。 
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Corrosion Behavior of X70 Mild Steel during 
Transportation of Gaseous- and 
Supercritical-CO, Fluids $ 


JIANG Xiu, SONG Xiaoliang, QU Dingrong, LIU Xiaohui 
SINOPEC Research Institute of Safety Engineering, Qingdao 266071, China 


Abstract: The corrosion behavior of X70 mild steel was investigated in the case of water deposited 
in CO; pipeline by means of weight loss method and scanning electron microscopy (SEM). Results 
showed that general corrosion rate of X70 steel decreased with the increase of CO; pressure from 4 
to 12 MPa at 35 °C. FeCO, film and severe general corrosion was observed at 4 MPa, while thin 
and discontinuous corrosion product and serious pitting corrosion attack were found under other 
CO. pressure conditions. It is of great corrosion risk to transport CO» in gaseous or supercritical sta- 
tus for X70 mild steel if free water is formed in the pipeline. 
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1 前 言 着 至 关 重 要 的 作用 。 
CO; 捕 集 封 存 技 术 (CCS) 是 将 燃 煤 电厂 及 其 它 CO;, 的 临界 温度 为 31 'C ,临界 压力 为 7.38 MPa. 
工业 排放 的 CO; 收 集 起 来 ,通过 各 种 形式 储存 或 使 。 在 不 同 的 温度 和 压力 条 件 下 , CO; 可 为 气态 、 液 态 、 


用 以 避免 其 排放 到 大 气 中 的 一 种 前 沿 技 术 , 是 目前 ” 密 相 、 固 态 和 超 临 界 状态 。CO; 输 送 温度 一 般 低 于 
减 排 降 碳 最 有 潜力 的 发 展 方向 , 包括 碳 的 捕获 、 运 50 'C, 因 此 ,采用 管道 输送 时 ,CO; 可 为 气态 、 液 态 、 
输 、 储 存 或 使 用 。 其 中 , CO; 运输 是 CO; 从 捕获 地 到 ”” 密 相 或 超 临 界 状态 。 除 英国 正在 计划 采用 已 有 管道 
储存 地 或 使 用 地 的 中 间 枢 纽 ,在 CCS 技 术 应 用 中 起 ” 改 输 气 态 COJ” 外 ,国外 其 余 CO, 管 道 主 要 采用 超 临 


和 界 或 密 相 输 送 。 国 内 现 有 约 100 km 的 低压 气态 CO， 
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CO, 管 道 长 度 将 超过 1000 km. 

CO; 进 入 管道 前 一 般 需 经 过 净化 处 理 脱 除 水 和 
其 它 杂 质 ,但 彻底 纯化 大 量 CO, 比 较 困 难 ,花费 巨 
大 ,因此 , 管道 输送 的 CO, 均 含有 一 定量 的 水 。 在 管 
道 运行 过 程 中 或 异常 工 况 下 ,水 可 能 从 CO; 中 析出 ， 
L 积 到 管道 底部 并 被 CO, 饱 和 , 其 腐蚀 性 比 同 pH 值 
盐酸 的 腐蚀 性 更 强 外 。 虽 然 油 气 输送 和 开采 过 程 也 
存在 CO, 腐蚀 环境 并 开展 了 大 量 研究 “5, 但 CO, 输 
送 管道 的 腐蚀 与 油气 输送 和 开采 过 程 的 CO; 腐 蚀 问 
题 存 在 本 质 上 的 区 别 。 

CO; 输 送 管道 泄漏 一 般 不 会 像 油气 管道 那样 造 
成 火灾 或 爆炸 事故 ,但 由 于 CO; 为 无 色 、 无 味 的 室 息 
性 气体 , 比 空气 密度 大 , 若 CO; 汇 漏 而 未 被 发 现 ， 
CO, 可 能 长 期 聚集 在 低洼 地 区 (如 管道 沿线 的 山谷 
中 ) 外 。 我 国人 口 众 多 ,建设 CO; 输 送 管道 可 能 会 经 
过 人 口 密 集 区 域 , 因此 采用 气态 输送 CO, 可 能 比 采 
用 超 临界 状态 输送 CO, 更 加 安全 。 腐 蚀 是 管道 安全 

4 重要 影响 因素 之 一 ,从 腐蚀 角度 ,采用 气态 运输 
CO;, 是 否 就 一 定 比 超 临界 状态 运输 CO, 更 加 安全 还 
有 待 进一步 研究 证 实 。 本 文 研究 了 35 'C ,CO; 的 压 
力 为 4~12 MPa 条 件 下 X70 钢 的 腐蚀 行为 , 以 期 为 
CO, 输 送 管道 的 工艺 防腐 决策 提供 依据 。 

2 实验 方法 

实验 材料 为 X70 碳 钢 ,化 学 成 分 (质量 分 数 , 96) 

为 :C 0.055, Si 0.20, Mn 1.52, P 0.008, Nb 0.057, Mo 
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0.21, Ni 0.22, Fe 余 量 。 实 验 温度 为 35 C, CO. 7J 
为 4~12 MPa, 溶液 为 1% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 。 实 
验 前 , 通 CO, 去 除 溶 液 中 的 0,,3 个 尺寸 为 50 mmx 
10 mmx3 mm 的 试 样 完全 浸泡 在 高 温 高 压 答 内 的 实 
验 溶 液 中 ,所 有 试 样 工 作 表 面 依次 经 150#,400# 和 
600# 水 磨砂 纸 打 磨 ,丙酮 超声 清洗 ,干燥 , 然后 用 感 
量 为 0.1 mg 的 电子 天 平 称 重 。 当 温度 和 压力 达到 
实验 所 需 值 时 开始 计算 实验 时 间 , 整个 实验 周期 为 
3 d。 实 验 后 金属 表面 的 腐蚀 产物 膜 清 洗 液 配置 及 
使 用 方法 参照 GB/T 16545-1996。 采 用 失重 法 获得 
金属 的 均匀 腐蚀 速率 。 采 用 带 有 能 谱 分 析 EDX) 
功能 的 S3400N 型 扫描 电镜 (SEM) 观察 试 样 表面 
形 貌 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 气态 输送 CO, 时 X70 钢 的 腐蚀 行为 

由 于 CO; 的 临界 温度 和 临界 压力 分 别 为 31 "C 
和 7.38 MPa, 因此 ,在 35 'C,4 和 6 MPa 时 CO, 为 气 
态 ,X70 钢 的 均匀 腐蚀 速率 分 别 为 5 和 0.46 mm/a, 均 
高 于 工业 腐蚀 控制 要 求 的 0.1 mm/a, 这 说 明 当 采用 
气态 输送 CO, 时 ,一 旦 在 管道 内 析出 水 ,管道 将 存在 
明显 的 腐蚀 。 

17335 'C 时 ,X70 钢 的 腐蚀 产物 膜 形 貌 和 清除 
腐蚀 产物 膜 后 金属 表面 形 貌 。 在 CO; 压 力 为 4 MPa 
时 ,金属 表面 可 观察 到 典型 的 颗粒 状 FeCO;, 但 
FeCO; 膜 存在 破损 ,清洗 腐蚀 产物 膜 后 ,金属 表面 存 


135 不 同 CO; 奈 力 时 X70 钢 的 腐蚀 产物 膜 及 清洗 腐蚀 产物 后 金属 表面 形 貌 


Fig.1 Surface images of the corrosion products (a, c) and metal substrate after film removal (b, d) for 
X70 steel corroded at 35 °C under CO, pressures of 4 MPa (a, b) and 6 MPa (c, d) 
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在 严重 的 均匀 腐蚀 ,这 与 均匀 腐蚀 速率 测试 结果 一 
致 。 在 CO, 压 力 为 6 MPa 时 ,部 分 金属 表面 被 腐蚀 
产物 膜 覆盖 ,腐蚀 产物 膜 存在 破损 , 旦 小 孔 状 ,金属 
表面 的 其 他 部 位 可 观察 到 金属 基体 ; 清洗 腐蚀 产物 
膜 后 ,金属 表面 可 观察 到 明显 的 小 孔 腐蚀 。 
3.2 超 临 界 状 态 输 送 CO, 时 X70 钢 的 腐蚀 行为 

图 2 为 35 °C, COJE 7273 8-12 MPa 时 ,X70 钢 


JE 


CO 为 超 临 界 状态 。 可 以 看 出 ,X70 钢 的 腐蚀 速率 随 
CQ; 压力 的 增加 略 有 下 降 ,但 均 高 于 0.1 mmy/a, 说明 
当 采 用 超 临 界 状态 输送 CO; 时 ,一 旦 在 管道 内 析出 
水 ,管道 将 存在 明显 的 腐蚀 。 

373435 'C, CO: JK 7273 8-12 MPa 时 ,X70 钢 
腐蚀 产物 膜 的 形 貌 , 其 中 图 3a,c,e 和 g 分 别 为 图 3b， 
df 和 h 的 放大 图 。 可 以 看 出 ,金属 表面 的 腐蚀 产物 
膜 均 很 薄 , 不 连续 , 部 分 金属 表面 被 腐蚀 产物 膜 履 


的 均匀 腐蚀 速率 随 CO; 压 力 的 变化 。 该 种 条 件 下 
10, 


Corrosion rate / mma” 
mm 
T 


01L — 
7 8 9 10 1 12 13 


Pressure / MPa 
图 2 35 'C 时 超 临 界 状态 下 X70 钢 的 均匀 腐蚀 速率 随 
CO, 压 力 的 变化 


Fig.2 Variations of general corrosion rate of X70 steel 


with supercritical CO: pressure at 35 'C 


盖 , 其 他 金属 表面 可 观察 到 金属 基体 和 试 样 打磨 痕 
迹 , 腐蚀 产物 膜 较 疏松 。 对 8 和 9 MPa 压 力 下 腐蚀 
产物 进行 EDX 分 析 (图 4), 发 现 腐蚀 产物 膜 主 要 为 
Fe;C 和 FeCO;, 其 中 FeiC 是 X70 碳 钢 腐蚀 后 残留 的 
渗 碳 体 ,FeCO; 为 X70 钢 在 CO,; 饱 和 溶液 中 形成 的 腐 
包产 物 。 

图 5 为 35 'C ,CO 压力 为 8~12 MPa 时 ,清洗 了 
腐蚀 产物 膜 后 X70 钢 的 表面 形 貌 。 可 以 看 出 ,金属 
表面 均 发 生 了 明显 的 小 孔 腐蚀 。 

3.3 气态 和 超 临 界 状态 输送 CO; 时 X70 钢 的 腐蚀 行为 
比较 

图 6 为 35 'C ,CO; 压 力 为 4~12 MPa 时 ,X70 钢 
的 均匀 腐蚀 速率 随 CO; 压 力 的 变化 。 可 以 看 出 , 金 
属 的 均匀 腐蚀 速率 随 压 力 基 本 上 呈现 逐渐 下 降 的 趋 


3 35 'C 时 超 临 界 状态 下 X70 钢 的 腐蚀 产物 膜 形 貌 
Fig.3 SEM images of corrosion products formed on X70 steel at 35 °C under CO, pressures of 8 MPa (a, b), 9 MPa (c, 


d), 10 MPa (e, f) and 12 MPa (g, h) 


228 


= 


中 国 腐蚀 与 防护 学 报 36 卷 


Element — Mass fraction / 96 


CK 9.91 
OK 15.71 
Fe K 74.38 
Total 100.00 


3oJum] 


Element Mass fraction / 96 


CK 7.91 
OK 22.52 
Fe K 69.57 
Total 100.00 


435 'C,CO; 压 力 为 8 和 9 MPa 条 件 下 X70 钢 的 腐蚀 产物 膜 形 貌 及 EDX 分 析 结 
Fig.4 SEM images and EDX analysis results for X70 steel at 35 “Cunder CO. pressures of 
8 MPa (a) and 9 MPa (b) 


200'um 


535 'C, COJE JH 8-12 MPa 时 X70 钢 清 除 表 面 腐蚀 产物 膜 后 的 形 貌 


Fig.5 Surface morphologies of X70 steel after removal of the corrosion products formed at 35 'C under 
CO, pressures of 8 MPa (a), 9 MPa (b), 10 MPa (c) and 12 MPa (d) 


a 


202303.10455v1 


chinaXiv 


AN 
Wh 
ChinaXiv 合 作 期 刊 
3 期 3 秀 等 :X70 钢 输送 气态 和 超 临 界 状态 COs 时 的 腐蚀 行为 研究 229 


势 , Seiersten 在 40 也 观察 到 了 相似 的 变化 趋 
势 。 这 说 明 当 CO, 采 用 超 临 界 输送 时 , 碳 钢 的 均匀 
腐蚀 速率 可 能 比 输送 气态 CO; 时 更 低 。 然 而 ,无 论 
采用 气态 或 超 临 界 状态 输送 CO,, X70 管道 均 发 生 了 
严重 的 均匀 腐蚀 或 局 部 腐蚀 (图 1 和 5),X65 钢管 道 


也 出 现 了 相似 现象 WW。 因 此 ,对 于 输送 CO, 的 碳 钢 管 


道 ,无 论 采 用 气态 还 是 超 临 界 状态 输送 工艺 ,一 旦 在 
管道 内 析出 水 ,管道 均 会 发 生 严重 的 腐蚀 问题 。 通 


低 。 一 般 而 言 ,在 如 此 低 的 pH 值 下 ,实验 初期 X70 
钢 的 均匀 腐蚀 速率 比较 高 。 溶 液 中 的 Fe”* 浓 度 随 实 
验 时 间 逐 渐 增 加 。 当 Fe”* 浓 度 与 溶液 中 的 CO 浓度 
的 沉积 大 于 FeCO; 的 溶 度 积 时 ,在 金属 表面 形成 
FeCO.Jl ( 见 图 1 和 5)。FeCO; 膜 对 金属 的 进一步 腐 
蚀 有 一 定 的 抑制 作用 ,因此 金属 的 均匀 腐蚀 速率 随 
时 间 逐 渐 降 低 ”*"。 由 于 FeCO; 存 在 缺陷 或 未 在 金 
属 表面 形成 致密 的 FeCO; 膜 ,金属 表面 被 腐蚀 产物 


过 调整 CO; 的 输送 工艺 的 方式 来 达到 防腐 的 目的 是 
不 可 行 的 , 需要 严格 控制 CO; 中 的 含水 量 "%, 避免 
在 CO; 输 送 过 程 中 在 管道 内 析出 水 。 在 工业 现场 监 
测 输送 CO; 的 碳 钢管 道 腐蚀 状况 时 , 需要 综合 考虑 
均匀 腐蚀 速率 和 小 孔 腐 蚀 问 题 。 

根据 Spycher 等 外 和 Choi 等 的 模型 ,可 计算 不 
同 CO; 压 力 条 件 下 溶液 的 pH 值 。 图 7 为 35 C ,4~ 
12 MPa 时 ,溶液 pH 值 随 CO; 压 力 的 变化 。 可 以 看 
出 ,溶液 pH 值 为 3.0~3.2, 并 随 CO, 压 力 的 增加 而 降 
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图 6 35 'C, CO. E 7173 4-12 MPa 时 X70 钢 的 均匀 腐蚀 
Fig.6 Variations of general corrosion rate of X70 steel at 
CO. pressure of 4~12 MPa and 35 °C 
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图 7 35 C 时 溶液 pH 值 随 CO, 压 力 的 变化 
Fig.7 Variations of pH value of NaCl solution as a function 
of CO. pressure at 35 'C 


膜 履 盖 的 区 域 和 未 被 腐蚀 产物 膜 覆 盖 的 区 域 发 生 了 
电 偶 腐 蚀 , 诱 使 了 小 孔 腐 蚀 的 发 生 。 
4 结论 

(1) 在 35 'C,CO; 压 力 为 4~12 MPa 时 ,X70 钢 的 
均匀 腐蚀 速率 随 CO; 压 力 增加 呈现 逐渐 下 降 的 趋 
势 ,在 4MPa 时 发 生 了 严重 的 均匀 腐蚀 ,6~12 MPa 
时 发 生 了 明显 的 小 孔 腐蚀 。 因 此 , 采用 X70 钢 作为 
CO; 运 输 管道 时 ,一 旦 出 现 水 沉积 ,无 论 采用 气态 还 
是 超 临 界 状态 输送 工艺 ,X70 钢 均 会 发 生 严 重 的 均 
匀 腐 蚀 或 小 孔 腐 蚀 。 

(2) 在 35 C, CO FR 7] 74 4-12 MPa 时 ,溶液 pH 
值 为 3.0~3.2, 并 随 CO; 压 力 增加 而 逐渐 降低 。 
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